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Verfanren zur Herstellung oxydierter Konlennydrate 



Prioritat: 14. Juli 1971, USA, Nr« 162706 



Die Erilndung befasst sich. mit der Oxydation yon Koblen- 
hydraten einscnliesslich Polysaccnariden und mit den so 
ernaltenen Produkten. Pie Erfindung befasst sieb insbe- 
sondere mit der Gewinnung von DioarboxylUcoblenhydraten, 
welche als Gerttststoffe und scnmutzsuspendierende Agentien 
brauchbar sihd» 

Die Oxydation von Polysaccharide^ z.B. Starke und Cellu- 
lose, ist eingehend in der Lit era tur beschrieben. Bei der 
bekannten Zweistuf en-Herstellung von Dicarboxylstarke wird 
die Starke oxydiert zuerst mit STatriumperiodat Oder Per- 
iodsaure, urn Dialdehydstarke zu erzeugen, und dann werden 
in~ einer zweiten Stuf e die Aldehydgruppen mit einem anderen 
oxydierenden Agens zu Carboxylgruppen oxydiert. Dieses Ver- 
fanren ist kostspielig und fur die technisohe Gewinnung 
ungeeignet, 

Es wurde nun gefunden, dass ein wassriges alkaliscb.es 
Silveroxydsystem die benaehbarte Glycolstruktur in Kohlen- 
hydraten unter Einsehluss von Polysaccharide!!., z.B. Starke 
unter Bildung der entspreehenden Dicarboxylderivate mit 
hohen Ausbeuten ohne starkeren Abbau der Polymerkette auf- 
spalteto Perner. kann die kostspielige Behandlung, wie sie v 
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bei den fruheren Methoden zur Herstellung von Dicarboxyl— 
polysacchariden erforderlich war, erspart werden. 

Die Oxydation benachbarter Glycolgruppen in Monomeren unter 
Entstetrang von zwei Mol Carboxylsaure durch Verwendung 
alkalisch-alkoholischer Losungen von Sillieroxyd/Silber 
Oder Silber/Sauerstoff ist von Kubias, J # , Collection 
Czech, Chem 0 Spalte 3± 9 1966 (1966) beschrieben* Dies zeigt 
an, dass solcli benachbarte Glycole leicht im wasserfreien 
Systemen reagieren, aber dass in wassrig alkoholischen 
Losungen die Reaktionsgeschwindigkeit langsamer und die 
Ausbeuten niedriger sind als in wasserfreien Systemen 0 
Beispielsweise wurde die Oxydation von 1 ,2-Cyclo-hexandiol 
zu Adipinsaure mit 100j6iger Ausbeute in 30 Minuten unter 
,Benutzung einer was s erf r ei en Athanol-Kaliumhydr oxydmi s chung 
bewerkstelligt, wahrend ein 50^ YTasser/50 # Isopropanol 
und Ifatriumhydroxyd enthaltendes Medium eine Ausbeute von 
nur 20 ?6 nach Stunden ergab. 

Weiterhin wurde in der Literatur beriehtet, dass wassrig— 
alkalische Losungen von Silberoxydglucose , ein Monosaccharid, 
vollstandig zu Kohlendioxyd und Ox§il~, Ameisen— und Grly/Joxyl— 
saure oxydieren. Demgemass war es iiberraschend f estzustellen, 
dass in einem viSllig wassrig-alkalischen Silberoxydsystem 
ausgezeichnete Ausbeuten an Dicarboxylprodukten aus Poly- 
sacchariden erhfiltlich sind« Zusatzlich^ und im Gegensatz 
zu den erwahnten Literaturangaben* wurde gefunden, dass die 
lbslioheren Materialien vorzugsweise oxydieren, wobei die 
Oxydation von Disacchariden freiwillig auftritt, und dass 
starkeartige Produkte im wesentlichen hoch polymerisiert 
bleiben# 

Die Ziele "der Brfindung werden erreicht durch Oxydierung von 
Kohl enhy drat en mit benachbarten Hydroxylgruppen unter Ver- 
wendung von Silberoxyd oder einem Silberoxyd erzeugenden 
System in wassrig-alkalischem Medium, Gewinnung des ge- 
wiinschten oxydierten Produkts und Ruckfuhrung des erzeugten 
Silbers^ 
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In ihrem breitesten Beraich schaff t die .Erfindung ein Ver- 
fahren zur Gewinnung oxydierter Derivate von Kohlenhydraten, 
einschlteslich Polysaccharides unter Verwendung von Sil- 
beroxyd in einem wassrig-alkalischen Medium. Die Kohlenhy- 
drate, welche als brauchbare Ausgangsmaterialien in dem 
erfindungsgemassen Verfahren genannt werden konnen, sind Poly- 
saccharide und Alkylglycos-ide mit benachbarten Hydroxylgrup- 
pen; Geeignete Polysaccharide schliessen ein, -Starken z«B© 
Mais-, Ear toff el-, Rj/es-, Pf eilwurzel-, Ta^tooa-, Waizen- 
und Sagos tarke; Dextrine; Cellulose? Glycogene; Deatrane; 
Di sacc h a r ide z«B» Sucrose, Lactose, Maltose und Cellobiose; 
Oligosaccharide j Polyuronsauren z«B«> Pectin und Algins&ure, 
sowie natiirliche Schleime z.B# Arabin und Acacia. Es ist auch 
mbglich, als Ausgangsmaterialien Polysaccharide zu verwenden, 
jwelche chemiseh modifizie^^tf^ partielle Hy- 

drolyse, Veresterung, Veratherung, Carboxylierung Oder 
Ternetzung vor Oder wahrend der Oxydation, vorausgesetzt, 
dass sie immer noch zu dem Diearboxyl- oder Ericarboxylpoly— 
sacchariden osydiert werden konnen. Aus wirtschaf tlichen 
Grtinden (Zuganglichkeit und Preis) werden vorzugsweise 
Starke, Cellulose (natiirliche oder regenerierte) oder Sucrose 
verwendet t Selbstverstandlich soli der hier benutzte Aus- 
druck "Polysaccharide sowohl Di- und Oligosaccharide wie 
auch Megasaccharide einschliessen. 

Wie bereits erwShnt, kann das Zohlenhydrat ein Alkylglycosid 
sein, insbesondere wenn die Alkylgruppe eine Methyl- oder 
£thylgruppe ist, uxd der hier verwendete Ausdruck soil Ver- 
bindungen mi* Hydroxyalkylgruppen, beispielsweise Hydroxy- 
methyl- und Hydrdxyathylgruppen umfassen. Beispiele spezi- 
fischer Alkylglycoside sind Methyl-^xl- glucopyranoaid, 
Methyl -/^— fructopyranosid, &thyl~ P — fructofuranosid, 
Methyl-/? -glucuronosid und <?C -Methyl- galaciomethylpyranosid. 
Die Oxydationsprodukte sind im jdO-l^gemeinen Diearboxyl— 
sauren von niedrigerem Molekulargewicht als die Oxydations- 
produkte von Polysaccharide^ welche dazu neigen, die Bio- 
abbauf ahigkeit zu verbessera, was ein wichtiger Paktor fiir 
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einige Verwendungen der Oxydationsprodukte, insbesondere 
als Geriiststof f e, ist, 

Im Fall von Methyl-o^-glucopyranosid kann die Reaktion 
wie folgt erlautert werden: 
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Das Reaktionsprodukt ist in der Hauptsache Dinatriumc>£--Metn- 
oxy- -hydroxymtbyloxydiacetat • 

Wenn das Kolilenhydrat Starke oder Cellusose 1st, kann das 
Verfanren, nur zur Erlauterung, f ormelmassig wie folgt dar- 
gestellt werden: 
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(II) 



Di c arb oxy 1 e inhe i t 



m 1st die Zahl an Monomereinheiten in dem Polys ac char id 
und n ist die Zahl von in das Molekiil eingeftihrten Dicar- 
boxyleinheiten; A-n ist daher die Zahl an in dem -Molekul 
verbleibenden Anhydroglueoseeinheiten. Der obige Wert von 
n kann von etwa 1 bis etwa 100 pro 100 sich in dem Molekiil 
wiederholenden Binheiten schwanken in Abhangigkeit von 
dem gewttnschten Oxidationsgrad» 

Wenn das Kohlenhydrat ein Polymer ist, wie in obiger Pormei 
(II) gezeigt, sind viele moglichen Reihenfolgen der zwei 
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Grundeinbeiten fur j.ede mogliche Komposition vorbandeno 
Dies bedeutet, dass die Einbeiten in dem Polymer in will- 
kurlicher Ordnung sein konnen# Beisplelsweise konnen viele 



bydi-oglucoseeinheit oder -einbeiten gebunden s 0 ein* Jedooli 
kann die Gesamtzusammensetzung der Miscbung aus verscbie- 
denen Molekiilen durch die £ ormelmassige Darstellung (II ) 
gezeigt werden.. 

Ferner wird auch das Molekulargewicht des Produkts schwanken 
und von dem Molekulargewicht des Ausgangsmaterials abhangeno 
Wenn das Ausgangsmaterial eine Starke ist, wird das Mole- 
kulargewicht von der gewahlten Starkeart abhangen, beispiels- 
weise wird m von etwa 400 bis etwa 500 bei der Yerwendung 
von Maisstarke betragen* 

Auch ist zu beachten, dass die f ormelmassige Darstellung. 
(II) eine sehr stark vereinfaohte Version der in Betracht 
kommenden tatsachlichen Strukturen darstellt* So ist bei- 
splelsweise bekannt, dass viele Starken -als grbsseren Be- 
standteil Amylopectin enthalten konnen, welches eine ver- 
zweigtkettige Struktur im Gegensatz zu den linearkettigen 
Molekiilen von Amylose besitzt # Weil Amylopectinpolymeren 
dmch Hemiacetalbindungen an den uronischen Hydroxylgruppen 
an der 6-Stellting in den Anhydroglucosering vemetzt sind, 
kSnnen Derivate z*B« die Dicaxboxylstarken auch betracht- 
liche Substitution an den uronischen Hydroxylstellen neben 
den oben beschriebenen einfaehen linearen Ketten enthalten. 

Wenn Cellu^lose als AusgangsWaterial z\xr Gewinnung der Ge- 
fixstverbindung verwendet wird, ist die Struktur des Produkts 
ebenfalls komplex* Cellulose besitzt die folgende Structur: 



Dicarboxyleinheiten aneinander vor dem Auftreten einer An- 




(in) 
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worin die Anhydro&lucoseeinlieiten wie in Cellobiose vernetzt 
sind und worin m im allgemeinen einenBereich von 250 bis 
2 500 besitzt* 

Wie aus der f ormelmassigen Darstellung (III) ersicfcttlicli, ein 
Oder beide Hinge der Cellobioseeinheit konnen aufgespalten 
werden, was zu einer willkurlichen Verteilung der Dicar— 
boxyleinheiten und Anhydroglucoseeinkeiten in dem Endpro- 
dukt fiihrto Jedoch. kann das Oxydationsverfahren immer noch 
unter Bezugnahme auf die f ormelmassige Darstellung (II) 
besehrieben werden* 

Einige Polysaccharide z*Bo Algin^saure entlialten bereits 
Oarboxylgruppen, in welchem Fall das Oxydat ions pro dukt 
drei Oarboxylgruppen entlialten wird* Es ist auch moglich, 
ahnlicfcETricarboxylderivate herzustellen, z»B. durch Oxyda- 
tion der uronischen Hgrdroxylgruppen in Starke, vorzugsweise 
bevor die oxydative Ringspaltung stattfindet* Subiie Ver-. 
bindungen, abgeleitet aus Starken und Cellulose, konnen 
im allgemeinen wie f olgt dargestellt werden: 

COOM 

r ] f K , 

- —OH- — CH-O-CH 0-p i OH CH-O— f- (IY) 

COOM COOM 000M I Nftt-fl/ 
U H OH 

worin bedeuten: M ein Was sers toff atom, ein Alkalimetall, 
Ammonium, oder substituiertes Amm oniumc a t i on ; x von- etwa 
1 bis etwa 100 und von 0 bis etwa 99 pro 100 sioh wieder- 
holende Einheiten des Molekiils^ 

Wenn das Ausgangsmaterial ein Disaccharid ist, z#B. Sucrose, 
Lactose, Matbose oder Cellobiose, ist das Oxydationsprodukt 
eine offenkettige Tetracarboxylverbindung* Im Fall vpn 
Sucrose wird beispielsweise Tetracarboxylsucrose als Mischung 
von drei Tetracarboxylatverbindungen erhalten, welche for- 
melmassig wie folgt dargestellt werden konnen: 
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Dicarboxylderivate sind auch erhaltlich aus Di saccharide^ 
venn nur ein Ring unter Biidung einer Dicarboxyleinheit 
aufgespalten wird. JI?jA Diese Verbindungen warden erhalten 
durch Verwendung der stoichiometrischen oder einer weniger 
als der stoichiometrischen Meng^"°wef cie 6 erf?rderlich ist, 
um nur einen der Ringe des Disaccharidmolekiils zu oxydieren. 

Die gemass der . Erfindung erhaltenen oxydierten Polysaccharide 
befinden sich in der Form der Salze entsprechend der in dem 
alkalischen Medium benutzten Basen. Andere Salze kfJnnen je-^ 
doch leicht erhalten werden* Bedqaieisweise kann die Salz- 
form mit Ionenaustauschern behandelt werden, um die freie 
Carboxylsauref orm zu bilden, welche dann mit anderen Alkali— 
hydroxyden, Ammoniumhydroxyd oder organischen Basen, wie 
Monomethanolamin, Diathanolamin, Triathanolgmin y Morpholin 
und Te trame thylammonlumhydr oxyd neutralisiert werden kann, 
Jedjrfoch, wenn das oxydierte Kohlenhydratprodukt als Geriist— 
stoff verwendet werden soli, in welchem die Abwesenheit 
von Sticks toff erwtinscht sein mag, sollten nur Alkalisalze 
benutzt werden* 

Bei einer bevorzugten Ausftihrungsf orm des erfindungsgemSssen 
Verfahrens wird ein Kqhlenhydrat mit Silberoxyd oder einer 
Mischung von Silberoxyd - und Silber in einem wassrig-al- 
kalischem Medium zusammengebracht , wodurch oxydative Ring- 
spaltung stattfindet, ohne jegliche merkiiche Spaltung 
der Glycosidketten zwischen Monosac char ideinhei ten bei der 
Oxydation der Polysaccharide • Das pH des Reaktionsmedfcum, 
welches das oxydierte Zohlenhydrat und Tcolloidale Suspen- 
sion von Silber/; wird dann durch Zusatz einer geeigneten 
Saure gesenkt, um Irennung der Silberphase und des oxy- 
dierten Kohlenhydrats zu bewirken, worauf das oxydierte 
Kohlenhydrat gewonnen und gemass iiblichen Arbeitsweisen 
gereinigt wird# 

Die bei dem erf indungs gemass en Verfahren verwendeten wassrig— 
alkalischen Medien sind geeigneter Weise abgeleitet aus 
den normalen Alkali- oder : Erjdalkalihydroxy den, vorzugsweise 
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Natrium- Oder Kaliumhydroxyd , obwohl auch andere starke Ba— 
sen benutzt werden koiinen. Die in dem Reaktionsmedium ange- 
wendete Basenmenge sollte mindestens ausreichend sein, um 
alle durch die Oxydation des Kohlehhydrats gebildeten Car- 
boxylgruppen zu neutralisieren, obwohl ein ttberschuss iiber 
die theoretische Menge erwiinscht ist, um praktisch brauch- 
bare Reaktionsgeschwindigkeiten zu bewirken. Vorzugsweise 
ist wtinschenswert, von 2:1 bis 4:1 Molverhaltnisse der Base 
zu dem Kohlenhydrat anzuwenden. 

Obwobl ein vollig wassriges alkalis cbes Medium bevorzugt wird,; 
kpnnen aucb alkoholisch-wassrige alkalische Medien mit Ge- 
balten von nicht mehr als 20 $6 Alkohol als Reaktionsmedium 
benutzt werden, 

Im allgemeinen kann die Oxydation des Kohlenhydrat liber einen 
TemperaturbBreiob von etwa 35 bis 90°0, vorzugsweise von etwa 
35 bis 80 °0 und insbesondere bei etwa 40°0 bis 60 °0 durchge- 
ftthrt werden in Abhangigkeit von dem als Ausgangsmaterial 
verwendeten Kohlehydsat. Kohlenhydrate z.B, Polysaccharide 
mit niedrigem Molekulargewioht, welehe in wassrigen losungen 
Ibslieh sind, werden spontan bei Raumtemperatur (20°) oxy- 
diert. Andererseits , wenn das Kohl enhydrat verbal tnismas s ig 
unloslich in wassriger losung ist, wie" z.B. Polysaccbaride 
hbheren Molekulargewichts , sind hShere Temperaturen erfor- 
derlicb um die Reaktion einzuleiten» Im Fall von Sucrose und 
bydrolysierter Starke wird die Reaktion obne Unterstiitzung 
durcb externe Warme ehgeleitet, und im Fall von unmodifi- 
zierter Starke- ermoglicht eine Temperatur von etwa 35 bis 
50 °C eine annehmbare Reaktionsgescbwindigkeit und Reaktions- 
ausmass. Durch Ausfilhrung der Reaktion unterhalb einer HSchst- 
temperatur von etwa 90°C, jedoch vorzugsweise bei einer 
Temperatur unterhalb etwa 80°C tritt wenig odar keine Oxy- 
dation an einer primareh Alkoholfunktion auf • Weiterhin 
wird durob Arbeiten unterhalb etwa 60°C ein Abbau der langen 
Polymerkette in Polysacchariden auf einem Minimum gehalten. 
Diese Massnahmen sind wichtig im Fall oxydierter Polysaccha- 
ride, welche als Gerttstwtsoff e eingesetzt werden sollen. 
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Das erfindungsgemass benutzte Silberoxyd befindet sich 
vorzugsweise in einem feint eiligem Zustand und die Oxyda— 
tion kann in Gegenwart von zugesetztem Silber bewirkt .wer- 
den* Bei einer bevorzugten Ausfiihrungsf orm der Erfindung 
ist die alleinige Verwendung von Silberoxyd erwiinscht# Natur- 
gemass gebietet die Wirtschaf tlichkeit, dass die kleinste 
Menge an Silber Oder Silberoxyd angewendet werden sollte, 
obwohl fast die gesamte Wiedergewinnung des verbrauchten 
Silbers moglich ist und somit fur die Rttckffihrung in das 
erfindungsgemass e Verfahren zur Verfiigung steht# Die Oxy- 
dation kann in der zuf riedenstellensten Weise ausgefxihrt 
werden, wenn das Molarverhaltnis von Silberoxyd zu Kohlen- 
hydrat von etwa 0,001:1 bis zu etwa 5:1 betragt, in Ab- 
hangigkeit von dem eingesetzten Kohlenhydrat und dem ge- 
wiinschten Oxyda tionsgr ad • 

Das verwendete Silberoxyd ist normalerweise Silberoxyd, Ag 2 0, 
welches eine selektivere Oxydation von Anhydroglucoseein- 
heiten zu ergeben pflegt, aber das hohere Silberoxyd, A g O, 
kann gewiinschtenfalls auch verwendet werden. 

Durch Regeln der Oxydationsbedingungen ist es moglich in 
selektiver Weise ein beliebiges Kohlenhydrat mit benachbar- 
ten Hydroxylgruppen bis zu einem belie bigen Grad zu oxy- 
dieren* Beispielsweise konnen gemass der Erfindung Kohl en- 
hydrate mit nur einem Prozent Carboxylgehalt bis zum voll- 
standig oxydierten Zustand (d # i# 100?£ Carboxylgehalt) herge- 
stellt werden. Bei einer beabsichtigten Verwendung als Ge- 
ruststoff wird vorzugsweise bis zu dem Grad oxydiert, dass 
das Endprodukt von etwa 60 bis 70 i> Dicarboxyleinheiten 
enthal-fc* 

Gemass einer anderen Ausf uhrungsf orm der Erfindung wird die* 
Oxydation unter Verwendung Katalytischer Mengen von Silber 
und/oder Silberoxyd in Anwesenheit von Luft oder Sauerstoff 
und in Anwesenheit von etwa 1 bis 10 Gew 0 # eines Co-Kataly- 
sators, z«B« Palladium, Chrom* Kupfer, Zink, Eisen 9 Kobalt, 
Rubidium, ITiobium, Vanadium, Wolfram und Mangan und deren 
Oxyden, durchgef tthrt , welche in zweckmaesiger Weise auf 
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ublicben Katalysatortragern auf gebracbrfc sind© Wenn oxy- 
dierte Kohlenbydra-te unter Verwendung dieser Ausfiihrungsf orm 
der Erfindung bergestellt werden, sind die Reaktionsmedien 
und Reaktionstemperaturen im wesentlichen wie oben erwahnt, 
jedocb wird die Menge an Silber Oder Silberoxyd in betracbt- 
licbetf Weise au£ katalytiscbe Mengen (d*i. etwa 1/1ooo bis 
1/10 der oben erwahnt en Mengen) irerringert* 

Gemass einer nocb anderen Ausfubrungsform der Erfindung wer- 
den die Koblenbydrate unter Bedingungen oxydiert, wobei 
Silberoxyd in situ in dem was srig-alkalis oben Reaktions- 
medium erzeugt wird, wobei entweder elektrolytiscbe Mitt el 
oder der Zusatz oxydierender Agentien, wie z©Bo Wasserstoff- 
peroxyd, Persul^HEat, Ozon oder Hypobalite eingesetzt werden* 
Insbesondere konnen Koblenhydrate zu jedem beliebigen Grad 
oxydiert werden, indem die Koblenbydrate mit Silberoxyd in 
einem wassrig-alkalisciien Medium zusammengebracbt werden , 
wabrend gleicbzeitig ozonbaltige Iiuf t oder Sauerstoff durcb 
das Reaktionsmedium geleitet wird bis der gewunsobte Oxy- 
dationsgrad erzielt ist* IDarauf wird das Gxydationsprodukt 
mit einer starken Mineralsaure ZoS« Salzsaure zur Ausfallung 
der colloidalen Silberpbase neutralisiert und das Pcjrdukt 
durcb filtration, De captation, Zentrifugieren oder nacb einer 
anderen iiblichen Arbeitsweise abgetrennt* 

Die benutzten Reaktionsmadipn und -temperaturen sind die 
oben erwabnten und der Ozongebalt der Luf t oder des Sauer- 
stoffs, welcbe durcb die Reaktionsmedien geleitet werden, 
konnen von etwa 0,5 bis etwa 4 vorzugsweise von etwa 1 
bis 3 io sebwanken. Die bei dieser Ausfiibrungsf orm der Er- 

.findung benutzte Menge an Silber oder Silberoxyd ist eben- 
falls eine katalytiscbe Menge, wenn verglicben mit der Menge ; 

fan Silberoxyd, die benutzt wird wenn die Oxydation mit 
Silber oder Silberoxyd allein durcbgefiibrt wiirde. Somit 
wird das Molverbaltnis von Silberoxyd (oder Silber) zu dem 
Koblenbydrat in diesem fall von etwa 0,0005:1 bis zu etwa 
0,5: 1 sebwanken* wenn ein zusatzlicbes oxydierendes Agens, ■ 
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ZoB. Ozon, angewendet wird. 

Die Erfindung wird noch an den folgenden Beispielen erlau- 
tert, worin Teile und Prozentsatze gewichtsmassige sind, 
Venn nioh-fe anderes angegeben ist. 

Bei spiel 1 

In einem 500 ml 3-Halskolben, auBgertistet mit einem Riihrer, 
Thermometer, Ascaritetrockenrohr, wird eine Suspension gege- 
ben, welche aus 9,1 g (0,05 Mol) unmodif izierter Maisstarke 
(mit 10 # Wasser) und 200 ml destilliertem Wasser und 12 ml 
einer 50 #igen MatriumhydroxydlBsung gebildet wurde. Zu die- 
ser Suspension wird allmahlich ein trockenes Gemisch aus 
31*0 g (0,134 Mol) Ag 2 0 und 7,0 g (0,065 Mol) Ag-Pulver nin- 
zugeftigt. Die Reaktion wird durch Erwarmen auf 4-0-45°O 
eingeleitet und diese Temperatur wird wahrend 2 Stunden 
eingehalten. Das Reaktionsgemisch wird dann noch wahrend 
einer weiteren Stunde gerfthrt, wonach das pH gemessen und 
auf etwa 8 mit konzentriertem EC1 eingestellt wird, urn die 
gesamten Silberverbindungen aus dem Reaktionsgemisch auszu- 
fallen. Mach dem Ab*rennen der Silberphase durch Filtration 
wird das die oxydierte Starke enthaltende Piltrat auf etwa 
100 ml konzentriert ' und das Produkt wird durch Ausf alien 
mit einem gleichen Volumen an Xthanol gewonnen, urn nach dem 
Decantieren und Trocknen im Vakuum iiher P 2 °5 eine oxydierte 
Starke zu ergeben, welche 71,8 # Dicarboxyleinheiten und 
28.2 # Anhydroglucoseeinheiten ehthalt, bestimmt durch 
Kationenaustausch und Titration (korrigiert in Bezug auf 
Wasser, NaCl und HaHCO^, das anwesend sein kann, und auch 
hineichtlich des aquivalenten Betrags an HOI, welches aus 
dem NaCl wahrend des Kationenaustausch.es entsteht). 
Bei spiel 2 

Wenn das Verfahren des Beispiels 1 wiederholt wird unter 
Verwendung nur von Ag 2 0 als oxydierendes Agens (0,05 Mol 
unmodif izierte Maisstarke und 0,13 Mol Ag 2 0) , wird eine 
oxydierte Starke mit einem Gehalt an 75,5 # DicarboxyjtLein- 
heiten erhalten. 
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Beispiel 5 

Wenn das Verfahren von Beispiel 1 wiederholt wird unter 
Verwendung von 8 g Natriumhydr oxyd , 0,05 Mol unmodifizierter 
Maisstarke, 0,13 Mol Ag 2 0 und 0,065 Mol Ag, wird oxydierte . 
Starke mit einem Gehalt an 70,2 i> Dicarboxyleinheiten er- 
halteno 

Beipiel 4 

In einem 500 ml 3-Halekolben, ausgeriistet mit Rtihrer , 
Ehermometer und Ascarite*trockenrohr, wer^den 8,3 g (0,05 ( 
Mol) hydrolysierte Maisstarke (2,4 # Wassergehalt) und 200 
ml destilliertes Wasser und 12 ml einer 50 jftigen Natrium- 
hydr oxydlo sung gegeben* Hierzu wird allmahlich ein frockenes 
Gemisch aus 31 f 0 g (0,134 Mol) Ag 2 0 und 7*0 g (0,065 Mol) 
Ag-Pulver zugesetzt. Die Reaktionsmischung wird dann wahrend 
2 Stunden geruhrt, wahrend weleher Zeit die Tempera tur all— 
mahlich auf etwa 40°0 steigt und dann fallt» Das pH der 
Reaktionsmischung wird dann auf etwa 8 mit konzentriertem 
HC1 eingestellt, um die-gesamten Silberverbindungen aus 
der Reaktionsmischung auszuf alien* Nach Ahtrennung der Sil- 
berphase durch Piltxieren wird das die oxydierte Starke 
enthaltende Piltrat durch Eindampfen im Vakuum auf 100 ml 
konzentriert und das Produkt wird durch Ausf alien mit einem 
gleichen Volumen Athanol gewonnen, um nacti dem Trooknen im 
Vakuum ilber P 2 °5 eine cxydierte StSrke mit einem Gehalt von 
77,8 $> Dicarboxyleinheiten und 22,2 96 Anhydroglucoseein- 
heiten zu ergeben (gemessen durch Kationenaustausch und 
Titration)* 

Beispiel 5 

In einem 500 ml 3-Halskolben, ausgeriistet mit Ruhrer, 
Thermometer und Ascaritetrockenjrohr, werden 8,3 mg (0,05 Mol) 
hydrolysierte Maisstarke (Wassergehalt 2,4 ) und 200 ml 
dewtiiliertes Wasser und 12 ml einer 50 #igen Natriumhydroxyd- 
IQsung gegeben* Zii dieser wassrigen Mischung wird allmahlich 
ein trookenes Gemisch aus 21,0 g (0,09 Mdi) Ag p 0 und 7*0 g 
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(0,065 Mol) Ag-Pulver zugesetzt* Die Reaktionsmischung 
wird dann wahrend einer Stunde erwarnit, wobei die Tempera- 
tur auf etwa 40°C steigt. Die Mischung wird dann ohne 
Rtihren wahrend 16 Stunden stelien gelassen, wonach das pH 
auf etwa 8 mit konzentriertem HOI eingestellt wird, um die 
gesamten Silberverbindungen aus Her Reaktionsmischung 
abzuscheiden. Uach. dem Abtrennen der Silberphase durch 
Filtration wird das die oxydierte Starke enthaltende Filtrat 
durch Eindampfen im Vakuum auf etwa 100 ml konzentriert und 
das Produkt wird durch Ausfallen mit einem gleichen Volumen 
Atbanol gewonnen, um nach dem Trocknen im Vakuum iiber 
P 2 0 5 oxydierte StSrke mit einem Gehalt an 56,0 $> Dicarboxyl- 
einheiten und 44 # Anhydroglucoseeinheiten (bestimmt durch 
Kationenaustausch und Titration) zu ergeben. 

Wenn das vorstehende Verfahren wiederholt und das Reaktions- 
gemisch unter RUhren auf 40-45°C erwarmt wird, wird eine 
oxydierte Starke mit einem Dicarboxylgehalt von 57,7 # 
innerhalb von 2 Stunden erhalten. 

Beispiel 6 

imfc 

In einem 500 ml 3-Halskolbexi, ausgeriistettRiihrer , Thermo- 
meter und Ascaritetrocknungsrohr , warden 200 ml einer wass- 
rigen Losung, enthaltend 0,025 Mol Sucrose und 8,0 g 
NatriumhydroxydlSsung gegeben. Hierzu wird rasch eine 
trockne Mischung aus 0,13 Mol AggO und 7 f 0 g (0,065 Mol) 
Ag-Pulver hinzugefiigt. Die Temperatur des Reaktionsgemischs 
steigt auf 40°0 und wird auf 40°0 unter Kiihlen und/oder 
Brwarmen wahrend 2,5 Stunden gehalten. Hach weiterem Riihren 
wahrend 30 Minuten wird das pH des Reaktionsgemischs auf 
etwa 8,5 mit konzentriertem HOI eingestellt, um die ge- 
samten Silberverbindungen aus dem Reaktionsgemisch auszu- 
fallen # Each Abtrennung der Silberphase durch Filtration 
wird das die oxydierte Starke enthaltende Filtrat durch 
Bindampfen im Vakuum auf etwa 100 ml konzentriert und das 
Produkt wird durch Ausfallung mit einem gleichen Volumen 
Ithanol gewonnen, um nach dem Trocknen im Vakuum iiber P 2 °5 
oxydierte Sucrose mit einem Gehalt von 79*5 # Tetracarboxyl- 
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sucrose (bestimmt durcb Kationenaustauscb und Titration) 
zu ergeben* 

Beispiel 7 

Weixn das Verf ahren von Beispiel 6 unter Verwendung eines 
Suerose/Ag^O/Ag Verbaltnisses von 0,10:0,33:0,15 atf wieder- 
liolf f, wird eine oxydierte Sucrose mit einem Gebalt von 
80,5 # Biearboxyleinbeiten. gewonnen ft 

Beispiele 8 bis 16 

500 Millimol eines Polysaccbarids werden gelos't Oder sus- 
pendiert in 200 ml siedendem destilliertem VasseT bei 
50°C« Silveroxyd wird dann zugesetzt und anschliessend 
wird eine 50 #ige IfatriumbydroxydlSsung zugefugt. Bas Re- 
aktionsgemiscb wird dann auf 40-45°C unter kraftigem Biihren 
und Durcbleiten eines Stroms von Buft oder Sauerstoff , 
welclier 1—3 j£ Ozon entbalt, in das Reaktionsgemiscb fiber 
ein Bispergierrohr in einem Verbal tnis, um etwa 72 mg Ozon 
pro Minute zu liefern, gebalten* Uaebdem die vorgeschriebene 
Menge Ozon zugesetzt wurde, wird das Reaktionsgemiscli auf 
400 ml mit destilliertem Wasser verdunnt um auf ein pH 
von 8,6 durcli Zusatz konzentrierter Salzsaure eingestellt* 
Bie ' Katalysatorphase wird dann abfil trier t und das Filtrat 
auf etwa 100 ml im Vakuum konzentriert urid dann Gefrierge- 
trocknet. Stattdessen kann das konzentrierte Piltrat Uiit 
einem gleicben Volumen iLtbanol bebandelt werden um das 
oxydierte Polysaecbarid auszufallen, welcbes dann durcli 
Bekantieren der oben schwimmenden Losung und ansehliessendem 
Trocknen in einem Vakuumofen isoliert wird* 

Bas oxydierte Polys acchar id wird auf Wasser-, NaCl- und 
Natriumbicarbonatgehalt analysiert, Ber Biearboxylgehalt 
des oxydierten Polys accbarids wird durcli Kationenaustasch- 
eines Musters und Titration des Eluents mit Standardnatrium- 
bydroxyd (korrigiert beztiglich Wasser, HaCl und ^eglichen 
Natriumbicarbonat, welcbes anwe send sein kann und auf die 
aquivalente Menge von HC1, welpbes aus!^ dem IJaCl wabrend des 
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Kationenaustauschs entstoht) bestimmto 

Die bei diesen Beispielen angewendeten Bedingungen sind 
in der f olgenden iTabelle wiedergegeben. 
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Beispiel 17 

8,65 S K/&lr Ulose ( Celuf± J 6 »4 J* H 2°J °»°5 Mol) werden in 
200 mirsuspendierto 12 ml 50 #iger ITaOH werden zugefugt 
imd dann 31,0 g Ag 2 0 und 7,0 g Silberpulver unter Ruhren 
zugesetzt* Das Reaktionsgemisch wird d aruo auf 45— 50°C 
wahrend 3 Stunden erwarmt, wahrend weleher Zeit die dunkle 
Ag 2 0~:Farbung sick zu einem hellen Grau andert, Nach dem 
Ablriihlen auf Raumtemperatur wird konzentriertes EC1 zuge- 
setzt urn das pH auf 8,5 zu bringeno Die Feststoffe werden 
dann unter Saugen abfil trier t und die Mutterlauge auf 100 ml 
konzentriert* Dann werden 140 ml EtOH (denaturiert mit 
5 i> MeOH) zu dem Konzentrat gegeben und der erhaltene 
weiss e Hiederschlag wird durch Zentrifugieren abgetrennt 
und die iiberstehende Fliissigkeit Abdecantiert* Uach dem 
Trocknen des f esten Anteils Uber P 2 °5 1x1 einem Vakuumof en 
werden 5,5 g eines Produkts mit 79,4 # Dicarboxylcellulose- 
gehalt, 4,7 # Wasser und 15,9 ' $ Natriumchlorid erhalten. 

Beispiel 18 

Methyl :*>-D-Grlucosid, 10,0 g werden in 200 ml Wasser gelost. 
Dann werden 14,4 g 50 #Lger Nat riumhydroxydlo sung zugesetzt 
und anschliessend eine Mischung aus 54,3 g Silberoxyd und 
12,7 g Silberpulver hinzugefugt. Das Reaktionsgemisch wird 
kraf tig geriihrt und der eintr«tenden exothermen Reaktion 
ermoglicht, die Temperatur auf 35-40°C zu steigern. Das 
Reaktionsgemisch wird dann auf 40°C wahrend 2 Stunden gehalte 
wonaeh es auf Raumtemperatur atogekuhlt und auf ein pH 8,5 
mit konzentrierter Salzsaure neutralisiert* Nach dem Ab- 
filtieren der Ag/AgCl— Phase wird das Filtrat im Vakuum auf 
etwa 75 ml konzentriert und dann mit 800 ml Ithylalkohol 
(denaturiert mit 5 & Methanol) vermischt# Der entstehende 
kristalline ITiederschlag wird abfiltirert und im Vakuum 
iiber Phosphorpentoxyd getrocknet unter Gewinnung von 13,3 g 
eines Produkts mit einem Gehalt von 83,0 96 Dinatrium-06-. meth 
oxy-^-hydroxymethyl-oxydiacetat (bestimmt duch MMR-Analyse 
(Dgb)) unter Verwendung eines internen Standards von Kalium- 
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"blph-fclialat. Das Produfci; kaxui noch wei-ter durcii Umixistalli- 
sa-tion aus At±tanolj4Wasser gereinig-t werden, 

Belspiel 19 

9,1 g Starke (Amaizo 100 Pearl, 10 fo Feutotagkeitj O,05 Mol) 
wurden in 200 jpl Wasser suspendiert und dann warden 12 ml 
50 $iger ISFaOH langsam unter Kublung zugesetato Dann wurden 
.15,4 € AgO (85 ?6 der Tlieorie, laergestellt nacii der Metbode 
von Clarke et al* 9 £an P J # Chenu 47 1653 (1969)) und 7,0 g 
Silberpulver zugefiigto Die erbaltene Reaktionsmiscbung wurde 
dann unter Ruhr en auf 40°C, wahrend etwa 2 Stunden exwarmto 
Metarers Parbanderungen von Scbwarz zu ©run zu (Jrau wurden 
wabrend dieser Periode beobacbtet. Die Seai*ionsmisctauig 
wurde dann auf Raumtemperatur gekublt und koB^entriertes 
HG1 zugesetzt, um das pH auf 8 r 7 zu bringen und die Abtren— 
nung der Silberphase zu ermoglieben, welcbe unter Saugen 
abfiltriert wurde* Die Mutterlauge wurde saiT 75 ml in einem 
Vakuumverdampfer konzentriert und £00 ml itbanol (denaturiert 
mit 5 $> Methanol)^zjir Ausfallung des Produkts gemisebto 
Uaeb dem Abdecantieren der 1 organischen Pliissigkeit wurde 
N die weisse klebrige Masse aus oxydierter Starke im Vakkum 
tiber* P 2 °5 S^^oc^xtet * Das getrocknete Produkt entbielt 
4,9 $> Had, 0,8 56 Wasser und 94,3 i> oxydxerte Starke mit" 
einem Gebalt von 50,2 ?S COONa-Grappeiu 

Beispiel 20 

Das Verf abren mit den Mengen des Beispiels 14 wurde wiederbolt 
mit der Abanderung, dass 0,5 g Kobalt — (II)— acetat zu dem 
Reaktionsgemiseb. gegeben und Sauerstoff ans telle von Ozon 
verwendet wurde *> Der Sauerstoff wird in Blasen dureb das 
Reaktionsgemiseb wahrend 5 Stunden in einer Menge von 
1,44 Idter/Stunde (SIP) durchgeleitet. Hacb dieser Zeit ze%t 
eine Titration eines Musters des Reaktionsgemiscbs den 
Verbraucb von 49 Millimol UaOH, entsprecbend etwa 50 # der 
tbeoretisclien Oxydation (zu Dicarboxylstarke) und 195 
Oxydation uber diejenige binaus unter Verwendung von AggO 
als Reaktant allein an. , 
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Beispiel 21 

Das Verfahren mit den Mengen des Beispiels 14 wird wieder- 
holt mit der Abanderung, dass 1,8 g von 10 f> Pd auf Kohle 
zu dem Reaktionsgemisch zugesetzt und Sauerstoff anstelle 
von Ozon verwendet wurde. Der Sauerstoff wird in Blasen 
durch das Reaktionsgemisch wahrend 7,5 Stunden in einer 
Menge von 1,4-4- liter/Stunde (STP) durehgeleitet. Naeh dieser 
2 eit zeijb Titration eines Musters des Reaktionsgemisehs 
ein Verbrauch von etwa 54 Millimol Matriumhydroxyd an, 
entsprechend etwa 54 der theoretischen Oxydation 
(zu Dicarboxylstarke) und 220 Oxydation titer diejenige 
hinaus, wenn AggO als alleiniger Reaktant benutzt wird. 

Beispiele 22 bis 24 

0,05 Mol eines Disaccharids wird in 200 ml Wasser gelSst 
und 12 ml 50 jfeLges IffaOH werden unter Ktihlung zugesetzt. 
Hierzu werden dann 51 t O g Ag 2 0 und 7»0 g Silberpulver gege- 
ben und das erhaltene Reaktionsgemisch wird auf 40°C er- 
warmt. Eine exotherme Reaktion setzt rasch ein und Ktihlung 
im Eisbad ist erforderlich van die Temperatur auf 40 °C zu 
halten. Bach 2 Stunden bei 40°C wird das Reaktionsgemisch 
auf Raumtemperatur abgekuhlt und konzentriertes HOI zugesetzt, 
urn das pH auf 8,5 zu- bringen. Die Sirberpkage wird unter 
Saugen abfiltriert und die Mutterlauge auf etwa 75 ml kon- 
zentriert. Der Zusatz von 150-175 »1 Xthanol (denaturiert 
mit 5 $> Methanol) zu dem Konzentrat fiihrt zu einer Abtren- 
nung einer girupartigen Pltissigkeit. Das tiberstehende 
LcSsungsmittel wird abdecantiert land das sirupartige Produkt 
iiber P 2 °5 in einem *Vakuumofen getrocknet. Die getrockneten 
Produkte, welche hauptsaehlich Tetracarboxylderivate sind, 
ergaben folgende Analysens 

Beisuiel verwendetes Disaecharid H ffaCl g HoO <f> COOHa Ausbeuile 

22 Cellobiose .4,6 8,8 56,6 9,5 

23 Maltose 2,9 1,5 49,7 7,0 

24 lactose 4,9 2,4 50,4 15,6 
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Beispiel 25 

Methyl -Pructopyranosid wird mit Silberoxyd/Silher gemass 
dem Verfahren des Beispiels 18zwecks Herstellung von 
Dinatrium (c^-zn*h.oxy*-«^ > --liydroxyiiiet3iyl) oxydiacetat oxydierto 

Beispiel 26 

Eine Mischung aus Methyl ft -glucuronosid und seinen Methyl- 
ester wird zunaehst hergestellt durch Erhitzen wahrend 
,2 Stunden auf 100°C (AutoKLav) unter Rtthren ypn Polyglu-^ 
curonsaure (isolierbar aus Getreideslroh und -kornern) mit 
fiinf Teilen Methanol, welches 10 Gew 0 # 95^ige Schwef elsaure 
enthalt* Die MsJLchung wird aus dem Autoklav entleSrt, mit 
einer methanolischen Losung von Hatriummethylat neutralisiert 
und eingedampft, urn das Methanol zu entferneno Der Ruckstand 
wird dann oxydiert mit einem Gemisoh von Silheroxyd/Silher 
unter Anwendung des. Oxydationsverf ahrens des Beispiels 18 
und unter Anwendung eines Molverhaltnisses von Ag 2 0/Ag/UaOH/ 
Polyglucuronsaure von 3,0/1 ,5/3,0/1 ,0 o Das Isolierte Pro- 
duct aus Trinatrium ( o/-methoxy~o^-carboxy) -oxydiacetat 
wild aus Jtthanol-Wasser umkristallisiert. 

Beispiel 27 

ithyl/^ -D-fructofuranosid wird .gemass dem Verfahre*n von 
Beispiel 18 oxydiert zur Herstellung von DinatcLuni (o^-methoxy- 
^-hydroxymethyl) oxydiacetat mit der Abanderung, dass das 
Molverhaltnia yon AggO/Ag/NaOH/Pructofuranosid 3,0/1, 5/2 , 5/1 ,C 
ist* Das Produkt wird aus Athanol— Wasser umkristallisiert • 
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f'lJ Verfahren zur Herstellung eines oxydi er ten Kohlenhydrat s, 
ladurch gekennzeichnet , daas ein Kohlenhydrat, 
welches ein Polysaocharid Oder Alkylglycosid ist, mit einem 
Silberoxyd in einem wassrig-alkalischem Medium behandelt wird. 



2. Verfahren nach Ansprueh 1, dadurch gekennzei 
net, dass das wassrig-alkalische Medium sich von einem 
Alkalihydroxyd ableitet. 

3. Verfahren nach den vorhergehenden Anspinichen, dadurch 
gekennzeichnet , dass das Silberoxyd und das 
Kohlenhydrat in einem Molarverhaltnis von etwa 0,001:1 bis 
etwa 5:1 zugegen sii.fi:, 

4. Verfahren nach den vorhergehenden Anspriichen, dadurch 
gekennzeichnet , dass die Reaktionstemperatur 



c h- 



von etwa 20°C bis zu etwa 90°C betragt. 



n n - 



z e 



Verfahren nach Anspruch 4, dadurch g e k e 
i c h n e t , dass die Reaktionstemperatur von etwa 20^0 



bis etwa 60 C betragt, 

6. Verfahren nach den vorhergehenden Anspriichen, dadurch 
gekennzeichnet , dass das Kohlenhydrat Cellulose, 
Alginsaure, Sucrose, Starke, Lactose Oder Cellubiose ist. 

7. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 5, dadurch ge- 
kennzeichnet , dass das Kohlenhydrat ein Alkyl- 
glycosid ist. 

8. Verfahren nach den vorhergehenden Anspriichen, dadurch 
gekennzei chnetfe , dass das Silberoxyd das Ag 2 0 
ist. 

9. Verfahren nach den vorhergehenden Anspriichen, dadurch 
gekennzeichnet , dass die Oxydation in Anwesen- 
heit von Ozon und einer katalytischen Menge von Silberoxyd 
Oder einer Mischung aus Silber und Silberoxyd durohgefuhrt 
wird. 

10. Verfahren nach den vorhergehenden Anspriichen, dadurch 
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gekennzeichiiet , dass die Reaktion in der An— 
wesentieit von PalXadium, Ciirom, Kupfer, Zink, Eisen* Kobalt, 
Rubidium, Niobium, Vanadium, Wolfram oder Mangan : oder einem. 
Oxyd dieser Metalle als Co-Katalysator durchgefuhrt wird # 

11# Verfahren nacli den vorbergebenden Anspriicben, dadurcb 
gekennzeichnet , dass das Silberoxyd in situ 
unter Anwendung eXeirtrolytiselier^ Mittel oder eines oxydieren- 
den Agens erzeugt wird. 

12c Oxydiertes Kohlenbydrat, bergestell-fc naeb einem Verfabren 
eines der vorbergebenden Anspriicbe* 
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